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Bescheinigung 

Die Bayerische Motoren Werke Aktiengesellschaf t in Munchen/ 
Deutschland hat eine Patentanmeldung unter der Bezeichnung 

"Verfahren und Vorrichtung zur Erhohung der Langzeit- 

haltbarkeit von Bauteilen einer Abgasanlage, insbe- 
. sondere Abgas -Katalysatoren" 

am 19. September 1997 beim Deutschen Patentamt eingereicht. 

Die Anmeldung ist auf die Bayerische Motoren Werke Aktienge- 
sellschaf t in Munchen/Deutschland und die Firma Engelhard Corp 
in Iselin, N.J. /V.St. A. umgeschrieben worden. 

Das angehef tete Stuck ist eine richtige und genaue Wiedergabe 
der ursprunglichen Unterlage dieser Patentanmeldung. 

Die Anmeldung hat im Deutschen Patentamt vorlaufig die Symbo- 
le B 01 D, F 01 N und B 01 J der Internationalen Patentklassi - 
fikation erhalten. 



Munchen, den 24. September 1998 
Der President des Deutschen Patentamts 
Im Auftrag 




Aktenzeichen: 197 41 315.3 
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Verfahren und Vorrichtung zur Erhohung 
der Langzeithaltbarkext von Bauteilen einer Abgasanlage, 
msbesondere Abgas-Katalysatoren 

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren und eine Vor- 
rxchtung zur Erhohung der Langzeithaltbarkei t von Bauteilen 
exner Abgasanlage, insbesondere Katalysatoren zur Reinigung 
der Abgase von Verbrennungsmotoren . 

Zur Reinigung der Abgase eines Kraf tf ahrzeuges von Kohlen- 
monoxid (CO), Kohlenwassers tof f (HC, und Stickoxiden (NO.) 
werden heute Ublicherweise geregelte 3-Wege-Katalysatoren 
exngesetzt, bei denen.it einer Lambda-Sonde und eine, Reg- 
ler die Gemischbildung des Einspritzsystems so eingestellt 
wxrd, dass die Zusammensetzung des Abgases die optimale, 
sxmultane Konvertierung von CO, HC und NO x am gunstigsten 
Betrxebspunkt des Katalysators ermoglicht. Ein -solcher Ka- 
talysator weist beispielsweise einen Trager aus Keramik 
Oder Metall rait einer Aluminumoxid-Beschichtung auf, die 
nut einem Edelmetall, wie Platin, impragniert ist. 

Der Kraftstoffverbrauch von Ottomotoren kann abgesenkt wer- 
den, wenn diese mit magerem Gemisch (Luf tUberschuB ) betrie- 
ben werden konnen. 3-Wege-Katalysatoren sind dann aller- 
dmgs nxcht mehr zur Abgasreinigung geeignet. Fur magerbe- 
trxebene Otto-Motoren sind deshalb spezielle NOx- 
•<atalysatoren entwxckelt worden, u.a. die sogenannten NO x - 

r d ir h M er ' KatalySat ° ren ' Sinem Tr ^ er aus Keramik 

- Metall exne Aluminiumoxid-Beschichtung aufweisen, die 
-.erseits Metalle, wie Alkali-, Erdalkali- oder Seltenerd- 
*- dxe N0 X adsorbieren, und andererseits Edelmetalle, 
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wie Platin, enthalt. Bei magerem, d .h. sauers tof f reichem 
Abgas wird N0 X z.B. durch das Erdalkalimetall adsorbiert 
wahrend CO und HC z.B. durch das Platin zu Kohlendioxid and 
Wasser oxidiert werden. Durch intermittierenden kurzfristi- 
gen fetten Betrieb wird das am Katalysator adsorbierte NO 
durch die reduzierenden Case, wie HC, in dem fetten, also 
sauerstoffarmen Abgas zu Stickstoff reduziert und der Kata- 
lysator damit regeneriert (vgl. US-Patent 5 575 983 EP 0 
657 204 Al) . 

Es ist bekannt, dass Schwef eloxide, die durch den im Kraft- 
stoff enthaltenen Schwefel gebildet werden, zu einer Deak- 
tivierung des NOx-Speicher-Katalysators fUhren. Diese soge- 
nannte Sul f atisierung des Katalysators lasst sich durch Be- 
aufschlagung des Katalysators nit heiftem, fettem Abgas un- 
ter Bildung von Schwef elwasserstoff ruckgangig machen (vgl 
US-Patent 5 575 983; DE 29 07 106 C2). Die fetten Betriebs-. 
zustande sind allerdings mit einem erhohten Kraf tstof f ver- 
brauch verbunden. Wenn sie wahrend des normalen Betriebs 
nicht angefahren werden, mussen sie zudem beispielsweise 
durch Zundwinkel- und Lambda-Eingri f f e generiert werden. 

Trotz solcher Massnahmen lasst die Langzeithaltbarkei t der 
Abgas-Katalysatoren fUr Kraf tfahrzeuge, insbesondefe von 
NOx-(Speicher-)Katalysatoren fur magerbetriebene Ottomoto- 
re, aber inuner noch zu wUnschen ubrig. 

Aufgabe der Erfindung ist es daher, die Langzeithaltbarkeit 
von' Bauteilen einer Abgasanlage, insbesondere Abgas- 
Katalysatoren, insbesondere fur ' NOx- (Speicher ) - 
Katalysatoren fUr Kraf tfahrzeuge wesentlich zu erhohen. 

Dies wird er f indungsgemass mit dem im Anspruch 1 gekenn- 
zeichneten Verfahren erreicht. In den AnsprUchen 2 bis 5 
sind vorteilhafte Ausgestaltungen des erf indungsgemassen 
^erfahrens wiedergegeben . Im Anspruch 6 ist eine bevorzugte 



Vorrichtung zur Durchfiihrung des erf indungsgemassen V erfah - 
rens angegeben. 

Es wurde uberrasehenderweise f estgestellt , dass im Abgas 
enthaltene Spuren von Phosphorverbindungen mit der Zeit zu 
einer betrachtlichen Deaktivierung, insbesondere des NOx- 
Spexcher-Katalysators fuhren. Diese Phosphorverbindungen 
durften vor allem vom Motordl herruhren, das im allgemeinen 
Phosphorverbindungen zur Verbesserung der Verschleissschut- 
zeigenschaften enthalt. Auch konnen mitunter bestimmte 
Kraftstoffqualitaten geringe Mengen-an Phosphorverbindungen 
enthalten. 

Die irreversible Deaktivierung der Abgas-Katalysatoren von 
Verbrennungsmotoren konnte durch folgenden Versuch nachge- 
wiesen werden: 

Ein Otto-Motor mit einem (sehr hohen) Olverbrauch von 0,5 
Liter/8 Stunden wurde 40 Stunden (5 x 8 Stunden) im Mager- 
betrieb mit intermittierendem Fettbetrieb gefahren, und 
zwar abwechselnd 1 min Mager (Lambda ca . 1,3) und 1 bis 2 
sec fett (Lambda ca. 0,8). Die Abgase des Motors wurden ei- 
nem herkdmmlichen NO x -Speicher-Katalysator zugefuhrt. 

Der Gehalt an CO, HC und N0 X des aus dem Katalysator aus- 
tretenden Abgases wurde laufend gemessen. Die erste Messung 
wurde ca. 2 Stunden nach Inbetriebnahme des Motors bzw. Ka- 
talysators durchgef Uhrt . Es zeigte sich, dass die NO x - 
Konvertierungsrate nach 40 Stunden nur noch 40 % der Kon- 
vertierungsrate~betrug, die 2 Stunden nach Inbetriebnahme 
des Motors gemessen wurde. Eine Sulfatisierung konnte aus- 
geschlossen werden. Chemische und physikalische Analysen 
des Katalysators ergaben im Einstrdmungsbereich eine deut- 
liche Anreicherung an Phosphor. 
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Diese Phosphoranreicherung am Katalysator lasst sich ver- 
hindern and damit die Langzeithaltbarkeit des Katalysators 
wesentlich steigern, wean das Abgas vor Eintritt in den Ka- 
talysator von fluchtigen Phosphorverbindungen befreit wird. 

Dazu wird bevorzugt in den Abgasstrang zwischen dem Motor 
und dem Katalysator eine ortsfeste Einrichtung angeordnet, 
die in der Lage ist, Phosphor aus dem Abgas zu entfernen 
und ihn zu binden, so dass nur ein von Phosphor bzw. Phos- 
phorverbindungen gereinigter Abgasstrom in den NOx- 
Speicher-Katalysator geiangt. Beispielsweise eignet sich 
hierzu ein Absorber, der ein Absorptionsmittel zur Absorp- 
tion der fluchtigen Phosphorverbindungen .unter den Be- 
triebsbedingungen, also insbesondere der Temperatur der Ab- 
gase enthalt, die zwischen dem Motor und dem Katalysator 
zwischen Umgebungs temperatur und etwa 1000°C betragen kann. 

Der Phosphor liegt im Abgas in erster Linie als Phos- 
phoroxid vor. Demgemass sind insbesondere Metalle und Me- 
tallverbindungen geeignet, die unter den genannten Tempera- 
turbedingungen mit Phosphoroxid Salze,. also nicht fluchti- 
ge, feste Verbindungen bilden, und zwar Salze, die bis 
600°C, vorzugsweise bis 1000°C und mehr stabil sind, sich 
also bei hohen Temperaturen nicht wieder unter Bildung 
fluchtiger Phosphorverbindungen zersetzen. 



Dazu sind an sich fast alle Metalle in der Lage, insbeson- 
dere die Metalle der Gruppen 1A (z.B. Li, Na, K) , IB (z.B. 
Cu, Ag), 2A (z.B. Mg, Ca) , 2B (z.B. Zn) oder 3A (z.B. Al, 
einschlieBlich seltene Erdmetalle) des Periodensystems, 
die mit Phosphoroxid Metallphosphate bilden; ferner Metal- 
ie, die, wie Molybdan, mit Phosphor komplexe Phosphate bil- 



aen. 



Kostengrunden und Umwel tgrUnden werden jedoch insbeson- 
- er « Erdalkalimetalle, und zwar vor allem Calcium einge- 




se tzt, beispielsweise in Form von Carbonaten, um die im Ab- 
gas enthaltenen fluchtigen Phosphorverbindungen in unlosli- 
c he, nicht fluchtige, feste Phosphate uberzuf uhren, also 
Z .B. in Calciumphosphat . 

Die Erfindung eignet sich nicht nur ' fur NOx- Speicher- 
Katalysatoren, sondern auch fur NOx-Katalysatoren, die nach 
anderen Prinzipien als die NOx-Speicher-Katalysatoren ar- 
beiten . 

Sie ist jedoch auch fur andere Bauteile der Abgasanlagen 
anwendbar, also auch fur Abgasanlagen rait geregelten 3- 
Wege-Katalysatoren geeignet, wenn im Abgasstrang vom Abgas 
beaufschlagte Komponenten, zum Beispiel Sensoren, vorhanden 
sind/ die nicht phosphorvertraglich sind. 

Der erfindungsgemasse Absorber zur Absorption der fluchti- 
gen Phosphorverbindungen im Abgas kann beispielsweise aus 
einem Trager aus einem Metall oder Keramik, wie Cordierit, 
bestehen, beispielsweise in Form eines Geflechts, einer Wa- 
benstruktur, einer Spirale oder dgl . , wobei der Trager mit 
einem solchen Metall oder einer solchen Metallverbindung 
beschichtet wird, die, wie vorstehend angegeben, in der La- 
ge ist, die im Abgas enthaltenen fluchtigen Phosphorverbin- 
dungen chemisch zu binden. Der Absorber kdnnte auch direkt 
aus dem entsprechenden Metall bzw. der Metallverbindung be- 
stehen. 

Der Absorber kann dabei in einem seoaraten Gehause zwischen 
dem Motor und dem Katalysator angeordnet sein. -Er kann je- 
doch auch unmittelbar am Gaseintri ttsbereich des Katalysa- 
tors im Katalysatorgehause vorgesehen sein. 

Der Absorber kann so ausgefuhrt sein, dass seine Kapazitat 
^r Absorption der fluchtigen Phosphorverbindungen im Abgas 
»ahrend der Lebensdauer eines Kraf tf ahrzeuges ausreicht. 
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A u.ch ist es denkbar, dem Motorol und/oder dem Kraftstoff 
0 der separat in den Abgasstrang ein solches Metall oder ei- 
n e solche Metallverbindung zuzusetzen bzw: zuzudosieren, 
die zur Bildung von Salze.n, also festen Phosphor- 
Verbindungen im Abgas ftlhrt, so daJi dadurch aus den fluch- 
Cigen Phosphorverbindungen feine, inerte Fests tof fpartikel 
gebildet werden, die die gesamte Abgasanlage passieren. 
Uberraschenderweise wird dies aber mit den inheutigen Mo- 
torenolen bekannten Konzentrationen von Calcium bzw. Calci- 
umverbindungen nicht hinreichend erreicht. Vermutlich ist 
namlich bei Motoren, die mit mageren Kraf tstof f gemischen 
arbeiten,' die Affinitat des Speicher-Katalysatormaterials 
zu Phosphor hdher als die des Calciums bzw. der Calciumver- 
bindung zum Phosphor. 
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Patentanspruche 



1. Verfahren zur Erhohung der Langzeithaltbarkei t von Bau- 
teilen einer Abgasanlage, insbesondere Katalysatoren zur 
Reinigung der Abgase von Verbrennungsmotoren, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Abgas vor Kontakt mit den Bau- 
teilen bzw. vor Eintritt in den Katalysator von fliichti- 
gen Phosphorverbindungen gereinigt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 
die fluchtigen Phosphorverbindungen im Abgas durch Reak- 
tionen mit Metallen • oder Metallverbindungen entfernt 
werden, welche mit den fluchtigen Phosphorverbindungen 
feste Metallphosphorverbindungen bilden. 

3. Verfahren nach Anspruch 2„ dadurch gekennzeichnet, dass 
als Metall bzw. Metallverbindung Calcium bzw. eine 
Calciumverbindung verwendet wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeich- 
net, dass das Metall oder die Metallverbindung zur Um- 
setzung mit der fluchtigen Phosphorverbindung dem Abgas 
stromaufwarts des Katalysators zudosiert wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass 
dem Motorol und/oder dem Kraftstoff des Verbrennungsmo- 
cors ein Metall oder eine Metallverbindung zugesetzt 
wird, das bzw. die zur Bildung emer festen Metallphos- 
phor-Verbindung im Abgas f uhrt . 

5- Vorrichtung zur Durchfuhrung des Verfahrens nach einem 
der Anspruche 1 bis 3, gekennzeichnet durch einen Absor- 
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ber zur Absorption der fliichtigen Phosphorverbindungen 
vor Eintritt des Abgases in den Katalysator. 
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Zus airanenf as sung 



Zur Erhdhung der Langzeitstabilitat des Abgas-Katalysators 
ernes Verbrennungsmotors, wird das Abgas vor Eintritt in 
den Katalysator von fluchtigen Phosphorverbindungen gerei- 
nigt. 
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